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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K"rze unter www.angewandte.de verf"gbar:

S. Majd, M. Mayer*
Hydrogel-Stamping of Arrays of Supported Lipid Bilayers with
Various Lipid Compositions for Screening of Drug–Membrane
and Protein–Membrane Interactions

Y. Ishibashi, Y. Bessho, M. Yoshimura, M. Tsukamoto, M. Kitamura*
Origin of the Minor Enantiomeric Product in a Noyori
Asymmetric Hydrogenation

H. Braunschweig,* T. Herbst, D. Rais, F. Seeler
Synthesis of Borirenes by Photochemical Borylene Transfer from
[(OC)5M=BN(SiMe3)2] (M=Cr, Mo) to Alkynes

Y. A. Yang, H. Wu, K. R. Williams, Y. C. Cao*
Synthesis of CdSe and CdTe Nanocrystals without Precursor
Injection

M. Nihei, M. Ui, M. Yokota, L. Han, A. Maeda, H. Kishida, H.
Okamoto, H. Oshio*
Two-Step Spin Conversion in a Cyanide-Bridged Ferrous Square

S. F. Brady,* J. Clardy
Cloning and Heterologous Expression of Isonitrile Biosynthetic
Genes from Environmental DNA

Das Handwerkszeug der Organokupfer-
chemie ist nahezu komplett, seit k�rzlich
katalytische Methoden f�r ligandenver-
mittelte enantioselektive 1,4-konjugierte
Additionen und SN2’-Substitutionen an
Allylhalogeniden mit Grignard-, RZnCl-
oder Organoaluminiumreagentien entwi-
ckelt wurden, die mit geringen Mengen an
Kupfer(i)-Salzen auskommen (siehe
Schema).

Die ultraschnelle Elektronenmikroskopie
(siehe Schema) ist eine vielseitige Tech-
nik, die sich zur Aufnahme von Beu-
gungsmustern sowie zur Bildgebung von
kristallinen und amorphen Materialien
und sogar biologischen Zellen eignet.
Fortschritte in der zeitaufgel)sten Elek-
tronenmikroskopie und die zahlreichen
Anwendungsperspektiven dieser Methode
werden diskutiert.

http://www.angewandte.org
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Wie gesundheitssch>dlich sind Hormon-
!hnlich wirkende Stoffe, mit denen wir
t!glich durch Nahrung, Medikamente
oder Sonnenschutzcremes in Kontakt
kommen, tats!chlich? Solche Fremdstoffe
k)nnen mit einem Hormon um seinen
Rezeptor konkurrieren oder diesen gar
blockieren, wie am Beispiel des <stro-
genrezeptors gezeigt. Um einen merkli-
chen Effekt zu verursachen, muss die
Wirkungsst!rke der Chemikalie allerdings
ausreichend hoch sein, was meist nicht
der Fall ist.

Nichtklassische Kristallisation : Mesokris-
talle sind ;berstrukturen gut ausgerich-
teter Nanopartikel, die gemeinsame

!ußere Kristallfl!chen auf der mm- oder
mm-Skala aufweisen (siehe Bild; rechts:
Mesokristalle aus dl-Alanin). Sie sind
�blicherweise aus nichtsph!rischen Na-
nopartikeln aufgebaut, verbunden mit den
entsprechenden zus!tzlichen Orientie-
rungsfreiheitsgraden, sodass bisher nur
sehr wenig �ber Mesokristallbildung be-
kannt ist. Mesokristalle sind ein erst vor
kurzem entdecktes Beispiel f�r nichtklas-
sische Kristallisation.

Immer kleiner, immer besser : Dank
j�ngster Fortschritte bei organischen Na-
nomaterialien geh)ren funktionale Bau-
elemente auf der Basis einzelner Molek�le
oder kleiner Molek�lensembles nicht
l!nger in das Reich der Science Fiction,

sondern gelten als zukunftsnahes For-
schungsziel. Das Bild zeigt funktionale
Molek�le unterschiedlicher Ordnungs-
stufen, vom Dendrimer �ber den „Nano-
propeller“ hin zu Nanor)hrchen.

http://www.angewandte.de
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Rechts-circular polarisierte Synchrotron-
strahlung (r-cpSS) regt gem!ß CD-Spek-
tren in fester Phase den (p*,p1)-Elektro-
nen�bergang in Leucin bei 182 nm an
(siehe Schema). Die optische Anisotropie
des Leucins f�hrt zu einem Enantiome-

ren�berschuss von +2.6% d-Leucin. Die
Ergebnisse legen nahe, dass interstellare
asymmetrische Photoreaktionen einen
signifikanten Enantiomeren�berschuss
in Aminos!uren induzieren k)nnen.

Ein molekulares Dipolfeld (siehe Bild)
wird durch Femtosekunden-Anregung der
Titelverbindung erzeugt, und die Antwort
der Umgebung wird �ber die stimulierte
Emission des Farbstoffs beobachtet.
Eine starke Frequenzmodulation der dy-
namischen Stokes-Verschiebung spiegelt
koh!rente Kernschwingungen der Solvat-
h�lle wider. Das IR-Spektrum des L)-
sungsmittels erkl!rt die Beobachtungen
quantitativ im Rahmen der dielektrischen
Kontinuumstheorie.

Die Umwandlung von N2 in 2NH3 an
einem MoIII-Komplex eines sterisch ab-
schirmenden Triamidoamin-Liganden
wurde in DFT-Rechnungen unter Ber�ck-
sichtigung definierter Intermediate unter-
sucht (siehe den katalytischen Zyklus).
Erhalten wurden das Energieprofil und der
Mechanismus dieser ersten wirklich kata-
lytischen Ammoniaksynthese unter Um-
gebungsbedingungen. Bez�glich des
Energieaufwandes ist die Ammoniaksyn-
these mit diesem System mit der biologi-
schen Stickstoff-Fixierung vergleichbar.

http://www.angewandte.de
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In Minutenschnelle: Die hydrothermale
Bildung von faserf)rmigem MoO3 wurde
mit komplement!ren In-situ-Methoden
verfolgt. Die In-situ-EDXRD-Untersu-
chungen zeigen, dass die quantitative
Bildung innerhalb weniger Minuten be-
endet ist (Bild: zeitaufgel)ste Pulverdif-
fraktogramme bei 120 8C). Eine speziell
konstruierte In-situ-EXAFS-Zelle macht es
m)glich, die feste und die fl�ssige Phase
gleichzeitig zu untersuchen. Diese Stra-
tegie liefert wichtige Informationen zum
Wachstumsmechanismus der MoO3-
Fasern.

Chromsandwich mit „Henkel“: Ein
[2]Boratrochrocenophan mit Dibor-Br�cke
(Schema links) wurde synthetisiert und an
[Pt(PEt3)4] oxidativ addiert. Das so erhal-

tene [3]Boraplatinatrochrocenophan, das
erste Beispiel eines ansa-[3]Boraplatina-
Sandwichkomplexes, wurde in L)sung
und im Kristall charakterisiert.

T-Time : Ausgehend von einem kationi-
schen, dreifach koordinierten T-f)rmigen
Platinborylkomplex (siehe Molek�lstruk-
tur) wurde ein kationischer Platinkomplex
mit einem basenstabilisierten Borylen-
liganden erhalten. Dies ist das einzige
Beispiel eines kationischen Platin(ii)-
borylens und ein seltener Vertreter ba-
senstabilisierter Borylenkomplexe.

Eine eigentEmliche Elektronenstruktur,
(Mn+0.5)(m-LC�)(Mn+0.5), wie sie zuvor nur
im Zusammenhang mit Metall-Ligand-
Charge-Transfer-angeregten Zust!nden
diskutiert worden war, konnte strukturell
und �ber quantenchemische Analyse der
rac- (siehe Bild) und meso-Isomere von
[(m-abpy){Ru(acac)2}2] (abpy=2,2’-Azo-
bispyridin, acac�=Acetylacetonat) etab-
liert werden.

http://www.angewandte.de
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Alles klar! Hydrophobe Polymere, die in
Wasser einen Komplex mit b-Cyclodextrin
bilden, zeigen einen reversiblen thermo-

sensitiven L)slichkeitseffekt. Die supra-
molekularen Effekte bei der Komplexbil-
dung f�hren zu einem neuartigen LCST-
Verhalten (LCST=untere kritische Entmi-
schungstemperatur). Das Polymer wurde
durch freie radikalische Polymerisation
des komplexierten Monomers in Wasser
synthetisiert. Die so erhaltene L)sung
zeigt Tr�bungs- und Klarpunkt bei defi-
nierter Temperatur (siehe Bild).

Ohne Schutzgruppen gelingt die Kreuz-
kupplung von N-monosubstituierten a-
Aminonitrilen mit Iminen. Je nach Aufar-
beitung der Reaktionsmischung k)nnen
so im Eintopfverfahren unsymmetrische
hochsubstituierte 1,2-Diamine oder 1,2-

Diimine erhalten werden. Durch diaste-
reoselektive Reduktion der Diimine sind
wahlweise die syn- oder die anti-konfigu-
rierten Diamine zug!nglich (siehe
Schema).

Acceptorsubstituierte Pyrrole k)nnen
bequem und direkt aus Acetylenen und
Isocyaniden unter Baseneinwirkung oder

Katalyse durch Kupfernanopartikel-Pulver
oder Kupfer(i)-benzolthiolat in guten bis
sehr guten Ausbeuten erhalten werden.

Basenstabilisierte Aluminium-Pentel-Ver-
bindungen [(dmap)Al(Me2)E(SiMe3)2]
(dmap=4-Dimethylaminopyridin; E=P,
As, Sb) sind reaktive Startverbindungen
zur Synthese von Zink-Pentel-Heterocyc-
len [{MeZnE(SiMe3)2}3] . Zudem wurde ein
neuartiger Zn-Sb-Cluster strukturell cha-
rakterisiert (siehe Struktur; blau Sb, rot
Zn, gelb Cl, gr�n Si). Die Reaktionen
verlaufen bereits bei sehr tiefen Tempera-
turen, was eine entscheidende Vorausset-
zung f�r die Synthese dieser thermisch
�beraus labilen Verbindungen ist.

http://www.angewandte.de
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Fehlpaare zwischen protoniertem Adenin
und Guanin (oder Hypoxanthin),
AH+

antiG/Hxsyn, k)nnen sich auf unter-
schiedliche Weise zu gemischten Purin-
quartetten wie dem im Bild gezeigten
zusammenlagern, wie durch R)ntgen-
strukturanalyse und Ab-initio-Rechnun-
gen gezeigt wird. Die planare Struktur
dieser Quartette l!sst darauf schließen,
dass sie auch in nat�rlichen DNA-Struk-
turen eine Rolle spielen k)nnten.

Die Photoheterolyse von Arylhalogeniden
mit elektronenschiebenden Substituenten
(EDGs) oder von Arylestern in 2,2,2-
Trifluorethanol (TFE) liefert Phenylkatio-
nen, die an Alkine addieren k)nnen (siehe
Schema, Tf=Trifluormethansulfonyl).
Diese Reaktion bietet eine metallfreie
Alternative zur (Sila)-Sonogashira-Reak-
tion.

Ausgezeichnet selektiv in hochkompetiti-
vem Serum ist ein synthetischer fluores-
zierender Rezeptor f�r das therapeutische
Antikoagulans Heparin, der Phenylboron-
s!ure- und Ammoniumgruppen enth!lt.
Heparinkonzentrationen von klinisch
relevanter Gr)ße lassen sich aus dem
L)schen der Emission ableiten. Die Bin-
dung ist reversibel, wie das Wiederauftre-
ten der Fluoreszenz bei der Zugabe von
Protamin belegt (siehe Graph).

Die partielle Oxidation von subbitumin)-
ser Kohle durch FeIII-Ionen in 5m H2SO4

bei 100 8C wurde als Anodenreaktion in
einer prototypischen Kohle-Brennstoff-
zelle mit einer L)sung von VO2

+/VO2+ in
5m H2SO4 als kathodischer Halbzelle

kombiniert (siehe Schema). Die Zelle
arbeitete 1000 h bei 100 8C ohne Leis-
tungsabfall, die maximale Stromdichte
betrug 5 AL�1 und die Leistungsdichte
0.6 WL�1.

http://www.angewandte.de
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Schlank aus Platznot : Mit ZSM-22 als
Katalysator wird ein h)herer Anteil an
linearen und monoverzweigten Propentri-
meren erhalten als mit vielen anderen
Zeolithkatalysatoren (siehe Bild). Dies
wird mit den Randbedingungen erkl!rt,
die durch den Durchmesser der r)hren-
f)rmigen Poren von ZSM-22 definiert
sind. ZSM-22 ist außerdem weit umwelt-
freundlicher als der derzeit industriell
genutzte Katalysator, Phosphors!ure auf
einem Siliciumoxidtr!ger.

Kein Platz : Kristalline Cer(iv)-phosphate
interessieren schon lange als Ionenaus-
tauscher, aber ihre Strukturen waren
bislang unbekannt. Diese Struktur eines
Cer(iv)-phosphats (siehe Bild: Tetraeder
PO4, gelb Ce, blau O(Wasser)) liefert eine
Erkl!rung f�r ein bemerkenswertes Merk-
mal dieser Verbindungen, ihre Unf!hig-
keit, Amine einzulagern. Die r)ntgen-
ographischen Befunde werden durch Fes-
tk)rper-NMR-Untersuchungen gest�tzt.

Modell revidiert : Mit zeitaufgel)ster
oberfl!chenverst!rkter Infrarot-Absorp-
tionsspektroskopie wurden Stromoszilla-
tionen in der Elektrooxidation von Amei-
sens!ure bei konstantem Potential be-
obachtet (siehe Bild). Die Echtzeitanalyse
der Reaktionsdynamik auf der Elektro-
denoberfl!che verschafft einen neuartigen
Einblick in die Eigenschaften des Systems.
Adsorbiertes Formiat ist als reaktives
Intermediat am Reaktionsmechanismus
beteiligt.

Drei Beine und vier Z>hne : Der vierz!h-
nige Tripodligand Bis[(6-Neopentyl-
amino-2-pyridyl)methyl][(2-pyridyl)me-
thyl]amin (H2bnpa) wurde zur Synthese
einer neuartigen {Zn-OOH}-Spezies ge-
nutzt. Das Intermediat der Reaktion von

[Zn(H2bnpa)(OH)]+ mit H2O2 (siehe
Schema) wurde mit einer Kombination
aus 1H-NMR-Spektroskopie und ESI-
Massenspektrometrie charakterisiert.
Seine Umsetzung mit CO2 lieferte [{Zn2+-
(H2bnpa)}2(CO4

2�)](ClO4)2.

http://www.angewandte.de
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Geben und Nehmen : Verbindung 1 (siehe
Bild: violett Pt, rot Fe, gr�n P, blau O)
entsteht in guten Ausbeuten durch CuI-
katalysierte Kupplung zweier Wquivalente
Ethinylferrocen mit dem sechskernigen
Cluster [Pt6(m-PtBu2)4(CO)4Cl2] . Elektro-
und spektroelektrochemische Daten bele-
gen einen photoelektrochemisch ausge-
l)sten Elektronentransfer vom {Pt6}-Kern
zu den peripheren Ferrocenyleinheiten.

CAACs (cyclische (Alkyl)(amino)carbene)
sind starke s-Donoren mit drastisch von
denen sperriger, elektronenreicher Phos-
phine (A) und cyclischer Diaminocarbene
(B) abweichenden sterischen Umgebun-
gen. Diese einfach zug!nglichen Carbene

sind reizvolle Katalysatorliganden, wie die
erste Palladium-vermittelte a-Arylierung
von Ketonen und Aldehyden mit
nichtaktivierten Arylchloriden bei Raum-
temperatur belegt.

Bei der Dimerisierung cyclischer Peptide
�ber b-Faltblatt-artige Wasserstoffbr�cken
ist die Heterodimerisierung gegen�ber
der Homodimerisierung bevorzugt. Dies
er)ffnet interessante kombinatorische
M)glichkeiten, ohne die Funktionalisie-
rung von Aminos!ureseitenketten zu
beeintr!chtigen. Die Dimere sind eine
neue Klasse selbstorganisierender Pep-
tidnanor)hren, in denen die Hydrophobie
des Hohlraums (siehe Bild) eingestellt
werden kann.

Einfluss auf Zeit : Eine photochemisch
spaltbare Einheit wird an den C-Terminus
eines rekombinanten Proteins ligiert. Im
ligierten Zustand beeinflussen sich die
chemische und die Proteinkomponente in
ihren Eigenschaften. Bei der Bestrahlung

werden beide Elemente freigesetzt, und
ihre jeweilige Funktion ist wieder aktiv. So
kann ein Protein an Zellen abgegeben und
durch Bestrahlung zu einer gew�nschten
Zeit oder an einem gew�nschten Ort
aktiviert werden.
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Unumkehrbar : Die zentrale Rolle von
Lewis-Base-Promotoren L in der Pauson-
Khand-Reaktion wurde mithilfe von DFT-
Rechnungen untersucht. Anders als der-
zeit angenommen, beschleunigen die
Promotoren nicht die Abspaltung eines

zweiten CO-Liganden vom Acetylendico-
balt-Komplex, um Platz f�r die Olefin-
koordination zu schaffen, sondern sie
stabilisieren das Olefininsertionsprodukt
(siehe Schema), womit die Produkt-
bildung im Wesentlichen irreversibel ist.

Nano-Klempner : Ein zwitterionisches,
helicales, nanodimensioniertes Rohr, das
eine zweidimensionale Wasserkette
enth!lt (siehe Bild; Br gelb, C grau, N
blau, O rot, HWasser weiß, HImidazolium weg-
gelassen), entsteht bei der Reaktion von
Zinkmetall mit N,N’-Diessigs!ure-imida-
zoliumbromid. Die Dynamik der einge-
schlossenen Wassermolek�le wurde
mithilfe der Festk)rper-NMR-Spektrosko-
pie genau untersucht.

Intramolekulare F···H-N-Wasserstoff-
brEcken wurden erstmals zum Aufbau
einer Reihe von Foldameren aus aroma-
tischen Amiden genutzt (siehe Bild;
R1=H, Me; R2=CON(n-C8H17)2). Die so
erhaltenen sichelf)rmigen und helicalen
Architekturen sind gute Acceptoren f�r
Dialkylammoniumionen.

Die FestkIrperstruktur von
Li+[{MeAl(PPh)3Li4}4(m4-Cl)(thf)12]� (siehe
Bild) illustriert das Konzept der Modifi-
kation eines Ionengitters durch „inverse“
Koordination der Anionen. Durch Einkap-
selung der Cl�-Ionen in Heterometallk!fi-
gen aus vier inversen Liganden [MeAl-
(PPh)3Li4] !ndert sich das urspr�ngliche
NaCl-Gitter von LiCl betr!chtlich.
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UngewIhnliche H2O-Kette : Große neu-
trale hexamere Koordinationsk!fige
[Ga12(H2O)24(C40H42O12)6�(Aceton)8-
(H2O)6] werden aus sechs Pyrogallol[4]-
aren-Liganden und zw)lf Gallium(iii)-

Ionen aufgebaut. Innerhalb der Kapsel-
struktur liegen zwei pseudo-lineare was-
serstoffverbr�ckte (H2O)5-Ketten vor
(siehe Bild; Ga gold, O rot).

Reversible Disulfidchemie dient zur Iden-
tifizierung von Liganden, die entweder
DNA-Duplex- oder -Quadruplex-Sekun-
d!rstrukturen stabilisieren, in einer dyna-
mischen kombinatorischen Bibliothek aus
Polyamid-Bausteinen (eine Beispielstruk-
tur ist gezeigt). Doppelstrang-DNA indu-
ziert eine st!rkere Amplifizierung als
Quadruplex-DNA, was mit der Selektivit!t
der Liganden f�r die DNA-Targets in
Einklang ist.

Trennung auf Zeit : In einem Farbstoff-
sensibilisierten nanokristallinen TiO2-Film
(siehe Schema) kann ein bemerkenswert
langlebiger (4 s) ladungsgetrennter
Zustand erzeugt werden. Als Schl�ssel-
parameter f�r die Steuerung des
Ladungstransfers an der Farbstoff/TiO2-
Grenzfl!che erwies sich der Abstand zwi-
schen dem Kationenzentrum des Farb-
stoffs und der Elektrodenoberfl!che.
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